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Alerting Abstract EP A1 

Mixtures (M) for treating a tooth surface prior to it being bonded to a 
dental composite material, comprise the following components: 

(A) 1-5 wt. % phosphoric acid; 

(B) 10-90 wt. % phosphoric acid mono- and/or diesters of formula (I); 

(C) 1-15 wt. % phosphoric acid triesters of formula (II); and 

(D) 3-50 wt. % diphosphonates of formula (III): 
H0-P(0)(0R1)-0R2(I) 
0=P(0R1)3(II) 

R10-P(0)(OR2)-0-P(0)(OR1)-OR2 (III) 
R1 = group of formula: 
-R3-0-C(0)-C(CH3)=CH2 
R2 = HorR1;and 

R3 = alkylene or alkylenoxy, optionally substituted with OH group(s). 
USE - Used as primers for bonding polymerisable composite filling 
material inside cavities in teeth. 

ADVANTAGE - The surfaces of teeth can be primed in a single step, since 
(A) acts as an etching material, whilst (B)-(D) form chemical bonds with 
the calcium atoms in the dentine or enamel via their hydroxyl groups, as 
well as containing methacrylate groups capable of being polymerised to form 
a film into which the composite material can also be polymerised. 
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(54) Primer zur Vorbereltung einer ZahnkavttSt f Ur eine KompositfUllung 

(57) Gegenstand der ErfitxJung ist die Verwendung einer Mischung, die enthait: 

a) 1 - 5 Gew.-% Phosphorsaure; 

b) 10 - 90 Qew.-% Phosphorsauremono- und/oder -diester der Forme! 
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Rs ausgewdhlt ist aus der Qruppe bestehend aus Alkylengruppen. Alkyienoxygruppen mit einer oder mehre- 
ren Alkylenoxyeinheiten. mit einer oder mehreren Hydroxygruppen 8uk>stituierten Alkylen- oder Alkyienoxy- 
gruppen; 

c) 1 • 15 Gew.-% Pliosphorsduretriester der Formel 

0=P(0Ri)3 (II) 

mit der oben angegebenen Bedeutung fur R^; 

d) 3 - 50 Qew.-% Diphosphate der Formel 

0 0 
II II 

RjO-P-O-P-ORi (III) 

1 I 
OR2 OR2 

mit den oben angegebenen Bedeutungen fOr R^ und Rg, wobel Rg in Formel (III) gleich oder verschieden sein 
kann; 

zur Hersteilung eines MIttels zur Vorbereitung einer Zahnfldche zur Verbindung mit einem dentalen Kompositmaterial. 
Mit dem erfindungsgemdBen Mittet kann eine Zahnkavitat in einem Schritt f Or das Legen einer KompositfOllung vorbe- 
rertet werden. Eine sehr hohe Haftkraft zwischen Zahnsubstanz und Kbmpositmaterial wird erreicht. 
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Beschreibung 

Qegenstand der Erf indung ist die Verwendung einer bestimmten Mischung zur Herstellung eines Mittels zur Vorbe- 
rettung einer Zahnfldche zur Verbindung mit einem dentalen Kompositmaterials sowie ein entsprechend hergestelttes 



Vor dem Fallen von Zahnkavitaten mit einem polymerisierbaren Komposttmaterial auf Kunststoflbasie muB die 
Zahnsubstanz (Dentin oder Schmelz) vorbehandett warden, urn eine gute Haftung des Komposlts daran slcherzustel- 
len. Ein guter Verbund zwischen Zahn und FQIIung ist wichtig, da alls bekannten Kompositmateriallen insbesondere in 
der Anfangsphase der Polymerisation schrumpfen. Bei mangelnder Haftung kommt es zu einer Randspattbildung, in 

10 den Randspalt kOnnen Bakterien eindringen und Sekunddrkaries hervorrufen und/oder die Pulpa schfldigen. 

Aus offenkundiger Vorbenutzung ist es bekannt. diese Vorbehandlung vor dem Legen der FQIIung In vier Schrltten 
auszufOhren. Zundchst wird der Zahnschmelz mit einer sauren AtztOsung, die in der Regel Phosphorsdure enthdit. 
angeatzt. Zum Atzen von Dentin muB ggf. eine andere Atzf IQssigkeit benutzt werden. Im nSchsten Schritt wird die Atz- 
lOsung abgewaschen. Im dritten Schritt wird ein Primer auf die gedtzte Fldche aufgetragen und (ggf. durch Licht) aus- 

IS gehdrtet. Primer enthalten in der Regel polymerlsierbare Sduren und sind beisplelsweise in DE-A 35 36 077. US-A 4 
514 342, US-A 4 388 421 und DE-A 40 32 882 beschrieben. In einem vierten Schritt wird auf den ausgeharteten Primer 
ein sog. Bond aufgetragen. der in der Regel ebenfalls mit Licht ausgehdrtet werden muB. Als Bondingsysteme werden 
In der Regel Methacrylate, insbesondere hydrophile Methacrytate (beisplelsweise Hydroxyethylmethacrylat) verwen- 
det. In der Regel enthalten Bondingsysteme zusatzlich einen geringen Anteil von Sduren, insbesondere polymerisier- 

so bare Sfluren. Der Bond soli dem anschlleBend zu legenden Komposltmaterlal eine Grundlage bieten, In die dieser 
einpolymerisieren kann. 

Aufgabe der Erf indung ist es. ein Mittel zur Vorbereitung einer Zahnf lache wie beisplelsweise einer Zahnkavitdt zur 
Verbindung mit einem dentalen Komposltmaterial bereltzustellen, das einfacher und mit weniger Zeitaufwand anzuwen- 
den ist und dennoch einen guten Verbund zwischen der Zahnsubstanz und der KompositfOllung gewdhrleistet. 
25 Erf IndungsgemaB wird zur Herstellung eines solchen Mittels eine Mischung verwendet, die enthait: 

a) 1 - 5 Gew.-% Phosphorsaure; 

b) 10 - 90 Gew.-% Phosphorsduremono- und/oder -diester der Forme! 
30 0 
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R3 ausgewdhlt Ist aus der Gruppe bestehend aus Alkylengruppen, Alkylenoxygruppen mit einer oder mehre- 
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IS 



ren Alkylenoxyeinheiten. mit einer oder mehreren Hydroxygruppen eubstituierten Alkylen- Oder Alkylenoxy- 
gruppen; 

c) 1 - 15 Q6w.-% Phosphorsduretriester der Formel 

0=P(0Ri)3 (II) 

mit der oben angegebenen Bedeutung fOr R^; 

d) 3 - 50 Gew.-% Diphosphate der Formel 

0 0 
II II 

RjO-P-O-P-ORi (III) 

1 I 
OR2 OR2 



mit den oben angegebenen Bedeutungen fur und R2, wobei R2 in Formel (III) gleich oder verschieden sein 
20 kann. 

Die Erfindung ermOglicht es, eine Zahnfiache in einem einzigen Schritt zum Legen einer Kompositfultung vorzube- 
reiten. Das erfindungsgemdOe MIttel enthdit eine Mischung aus Phosphorsdure. einem IHauptanteil Phosphorsdure- 
mono- und/oder -diestern, ferner Phosphorsduretriester und Diphosphate. Der geringe Phosphorsdureanteil dient dem 

25 vorfoereltenden Atzen der Zahnfldcha Die erfindungsgemdQ verwendeten Phosphorsdureester sind MolekQIe, deren 
saure Hydroxygruppen sich chemisch mit dem Kalzium der Zahnoberfldche verbinden kOnnen. Die teilveresterte Phos- 
phorsSuregruppe ist Ober eine als Spacer dienende Alkylen- oder Alkylenoxygruppe (die ggf. Hydroxygruppen tragt) mit 
einer Methacrylatgruppe verbunden. Die Methacrylatgruppen kOnnen teilweise polymerisieren und so einen Film auf 
der Zahnoberfldche bilden, in die das Kontpositmaterial einpolymerlsieren kann. Die Phosphorsdureenden der Mole- 

30 kOle kOnnen aufgrund ihrer guten Bewegllchkeit in Dentintubull eindrlngen und so die mechanische Adhesion an der 
Zahnfiache verbessern. 

Die Prozentangaben in Anspruch 1 beziehen sich auf den sog. Harzanteil der Mischung, der bel einem lOsemittei- 
freien Qemisch 100 % betrdgt. Bei Zusatz eines LOsemlttels vemngert er sich entsprechend der zugesetzte LOsemit- 
tetmenge. 

35 Ober Spacer mit Methacrylatgruppen verknOpfte Phosphorsdureester sind bisher als komblniertes Atzmittel und 
Primer sowie ggf. Haftmittel (Bond) fOr Zahnoberfldchen nicht in Betracht gezogen worden. Ein Grund dafQr liegt darin, 
daB solche Phosphorsdurederivate in reiner Form nicht stabil und somit nicht lagerfdhig sind. Die Haftkraft solcher rei- 
ner Phosphorsdurederivate ist gering. wie unten anhand eines Vergleichsbeispiels noch erldutert wird. 

Oberraschenden^veise hat sich gezeigt, daB die erf indungsgema(3e Mischung von Phosphorsdure, -mono-, di- und 

40 -triestern sowie Diphosphaten sowohl Ober eine gute Lagerstabilitdt als auch eine sehr hohe Haftkraft verfOgt. Atzen, 
Primen und ggf. Bonding lessen sich mit dieser Mischung in einem einzigen Verfahrensschritt durchfOhren. 

Im Rahmen der Erfindung umfaBt der in Anspruch 1 venwendete Begriff "Vorbereitung einer Zahnfiache zur Verbin- 
dung mit einem dentalen Kompositmaterial" sowohl das Atzen der Zahnfiache als auch das Primen. Das Primen 
beinhaltet die Herstellung einer guten Verbindung zwischen Primer und Zahnoberfldche, u.a. durch Eindringen der an 

45 den Spacerabschnitten der MolekOle angeordneten Phosphorsdureenden in die Dentintubull der Zahnsubstanz. Der 
Primer bewirkt eine gute mechanische Adhdsion an der Zahnfiache. Die im Stand der Technik getrennt ausgefuhrten 
Schritte des Atzens und Primens kOnnen erf indungsgemaB in einem einzigen Schritt ausgefQhrt werden. Vorzugsweise 
umfaBt der genannte Begriff zusatzlich auch das sogenannte Bonding. Mit Bonding bezeichnet man das Schaffen einer 
guten Haftgrundtage fOr das anschlieBende Einpolymerlsieren des Kompositmaterials. Im Stand der Technik venwen- 

50 dete Primer bieten hduf ig eine nicht ausreichende Grundlage fOr dieses Einpolymerlsieren. so daB zusdtzlich ein Bond 
zum Erstellen einer ausreichenden mechantschen Adhdsion mit dem Komposit aufgetragen werden muB. Erfindungs- 
gemaB ist dies vorzugsweise nicht erforderlich, die verwendete Mischung macht ein zusatzliches Bonding uberflussig 
und bitdet selbst eine gute Haftgrundtage fOr das Kompositmaterial. 

Die Spacergruppe in den Phosphorsdurederivaten wird vorzugsweise ausgewdhtt aus der Gruppe bestehend aus 

55 Alkylengruppen mit 2 - 4 C-Atomen, Ethylenoxy- oder Propylenoxygruppen, die aus bis zu 4 Glykoleinherten (Ethylen- 
Oder Propylenglykoteinheiten) bestehen kOnnen, sowie All^engruppen mit 2 - 4 C-Atomen, die mit einer oder zwei 
Hydroxygruppen substituiert sind. 

Bevorzugt als Spacer sind Ethylen- oder Propylengruppen, ferner eine Gruppe der Formel 
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OH 
I 

-CHj-CH-CHj- 

s 

Oder ein Isomeres davon. 

In der erfindungsgemdBen Mischung besteht der Hauptanteil aus Phosphorsduremono- und -diestern, er macht 
10 vorzugsweise 30 - 90 Q6w.-%. weiter vorzugsweise 40 - 80 Qew.-% bezogen auf den Harzanteil aus. Welter bevorzugt 
ist ein Verhaitnis von 20 - 35 Gew.-% PhosphorsSuremonoester und 25 - 45 Gew.-% Phosphorsaurediester. Der Phos- 
phoreduregehalt der Mischung betrdgt vorzugsweise 1 • 3 Gew.-%. 

Die erfindungsgenid3e Mischung kann direkt auf die zu behandelnde Zahnoberfldche aufgetragen werden, es 
kann jedoch zusdtzlich ein LOsungsmlttel hinzugefOgt werden. Geeignete LOsungsnriittel sind Aceton. Ethanol. Isopro- 
is panol, THF und Wlasser. Aceton. Ethanol und Wasser sInd bevorzugte LOsungsmlttel. Der Antell des LOsungsmittels 
Oder der LOsungsmtttel an der Gesamtmischung betrdgt vorzugsweise 30 - 95 G6w.*%. 

Es ist mOglich, die erfindungsgemSBen Mischungen ohne einen hinzugefOgten Polymerisationsinitiator zu venwen- 
den. Die Polymerisation wird in diesem Fall nach Legen der FOIIung ausgehend vom Kompositmaterial gestartet. Es 
kann jedoch ein Polymerisationsinitiator. bevorzugt ein Photostarter. hinzugefOgt werden. Photostarter sind dem Fach- 
20 mann geiduflg und beisplelswelse in FR-A 2 156 760 und GB-A 1 408 265 beschrieben. Es kann sich dabel belspiels- 
weise urn aromatische Ketone Oder urn eine Mischung aus Diketonen und tertiaren Aminen handeln. Campherchinon, 
ggf. in Verbindung mit einem tertiftren Amin, ist als Photostarter bevorzugt, der durch sichtbares Ucht initiiert wird. Ein 
durch UV-Licht initilerter Photostarter Ist beisplelswelse 1 ,2-Diphenyl-2,3-dlmethoxymethanon. 

Die Erf Indung wird nachfolgend anhand eines AusfQhrungsbelspleles und eines Vergleichsbeispletes erldutert. 

25 

Betsplel 1 

25 g Phosphorsauretrlchlorld werden in 100 ml THF gelOst. 15 g HEMA werden unter KQhIen und Feuchtigkeits- 
au8schlu8 portionsweise zugetropft. Die Mischung wird dret Tage gerOhrt. anschlie6end mit 2 g Wasser versetzt und 
30 weitere 24 h gerOhrt. Das LOsungsmlttel und die entstandene HCI werden unter Vakuum entfernt. 

Die Reaktionsmischung wird mittels ^^P-NMR-Spektroskopie analysiert. Sie hatfolgende Zusammensetzung: 
2% Phosphorsaure, 25% Phosphorsauremonoester. 35% Phosphorsaurediester, 7% Phosphorsauretriester, 31% 
Diphosphat. 

Sanfitiiche Prozentangaben sind Gewlchtsprozente. 
35 25 g dieser Reaktionsmischung werden In 75 g Aceton gelOst. AnschlleBend werden 0,1 g Campherchinon und 

0. 05 g Trlethandamln zugesetzt. 

Verglelchsbelsplel 1 

40 25 g Bls(2-methacryloxyethyl)phosphat werden In 75 g Aceton gelOst und mit 0,1 g Campherchinon und 0,05 g 
Triethanolamin versetzt. 

Die Haftwerte, die ein Kompositmaterial auf Rinderdentin unter Venfvendung der Mischung des Beispiels 1 bzw. 
Vergleichsbeispiels 1 erreicht. werden nach dem im ISO-Entwurf TR 11405 beschrlebenen Verfahren gemessen. Es 
ergeben sIch folgende Werte: 

45 

Beispiell: ISMPa 
Vergleichsbeispiel 1 : 12 MPa 

PatentansprOche 

so 

1 . Venfvendung einer Mischung. die enthait 

a) 1 - 5 Gew.-% Phosphorsaure; 

b) 10 - 90 Gew.-% Phosphorsauremono- und/oder -diester der Formel 

55 
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30 R3 ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Alkylengruppen, Alkylenoxygruppen mit einer Oder meh- 

reren Alkytenoxyeinheiten, mit einer Oder mehreren Hydroxygruppen sulDStituierten Alkylen- oder Alkylen- 
oxygruppen; 



c) 1 - 15Gew.-% Phosphorsauretriester der Formel 

0«P(0Ri)3 (II) 

mit der oben angegebenen Bedeutung fur B^; 

d) 3 • 50 Qew.-% Diphosphate der Formel 



0 0 
II II 

RiO-P-0-P-ORi (III) 
OR2 OR2 

mit den oben angegebenen Bedeutungen fOr und R2, wobei R2 in Formel (III) gleich oder verschieden sein 
so kann; 

zur Herstellung eines Mittels zur Vorbereitung einer Zahnfldche zur Verbindung mit einem dentalen Kbmpositma- 
terial. 

55 2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 R3 ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 
Alkylengruppen mit 2 - 4 C-Atomen, Ethylenoxy- oder Propylenoxygruppen aus bis zu 4 Glykoleinheiten. Alkylen- 
gruppen mit 2 - 4 C-Atomen, die mit einer oder zwei Hydroxygruppen substituiert sind. 
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3. Verwendung nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, da3 R3 eine Ethylen- Oder Propylengruppe ist. 

4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R3 gleich 

OH 
I 

-CHj-CH-CHj- 



10 



16 



Oder ein Isomeres davon ist. 

5. Venwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da(3 der Ante)! der Phosphorsfiurennono- 
und/oder -diester an der Mischung 30 - 90 Gew.-%. vorzugsweise 40 • 80 Gew.-% betrdgt. 

6. VenA/endung nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB die Mischung 20 - 35 Gew.-% Phosphorsdurennono- 
ester und 25 - 45 Gew.-% Phosphorsaurediester enthdit. 

7. Vero/endung nach einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung 1 - 3 Gew.-% Phos- 
20 phorsdure enthdit. 

8. Venwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB zusfltzlich ein LOsungsmittel hinzu- 
gefOgt wlrd. 

26 9. Verwendung nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. daB der Anteil des LOsungsmittels an der gesamten 
Mischung 30 - 95 Gew.-% betrdgt. 

10. Verwendung nach Anspruch 8 Oder 9. dadurch gekennzeichnet, daB als LOsungsmittel Ethanol Oder Aceton ver- 
wendet wird. 

30 

11. Verwendung nach Anspruch 8 Oder 9. dadurch gekennzeichnet. daB als LOsungsmittel Wlasser venwendet wird. 

12. VenA/endung nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Mischung zusdtzlich ein Pho- 
tostarter hinzugefOgt wird. 

35 

13. Mittel zum Vorbereiten einer Zahnfiache zur Verblndung mit einem dentalen Kompositmaterial. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB es enthdit: 

a) 1 - 5 Gew.'% Phosphorsdure; 
40 b) 10 - 90 Gew.-% Phosphorsfluremono- und/oder -diesler der Formel 



45 
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ist: 

R2 gleich H Oder 

0 CH3 
II I 

-R3-0-C-C=CH2 

ist; 

R3 ausgewdhit ist aus der Gruppe bestehend aus Alkylengruppen, Alkylenoxygruppen mtt einer Oder meh- 
reren Alkylenoxyeinheiten. mit einer Oder mehreren Hydroxygruppen substituierten Alkylen- Oder Alkylen- 
oxygruppen; 

c) 1 - 15 Gew.-% Phoephorsduretriester der Formel 

0=P(0Ri)3 (II) 

mit der oben angegebenen Bedeutung fOr R^; 

d) 3 - 50 Qew.-% Diphosphate der Formel 

0 0 
II II 

RiO-P-O-P-ORj (III) 

1 I 
OR2 OR2 



mit den oben angegebenen Bedeutungen fOr Ri und R2. wobel R2 in Formel (III) gleich Oder verschieden sein 
kann. 
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